


















exhibit.  Phase  presence may  be  predicted  using  semi‐empirical methods,  but  deviations  from 
predictions may be seen during  the course of alloy synthesis, with  the  formation of unexpected 
phases.  The  generation  of  such  phases  may  be  controlled  with  knowledge  of  the  effective 
solidification  temperature;  in  this  full article, Chvorinov’s  rule  for  solidification  time  is used  to 





















derived  parameters  [7],  some  of  the widest  used  are  empirical  limits  set  on  certain  atomic  and 
Metals 2020, 10, 317  2  of  14 
 
thermodynamic parameters, attempting  to predict conditions  that will  lead  to stabilisation of  the 
disordered solid solution phase and suppression of ordered intermetallics. While not absolute, these 




or,  when  examined  under  high‐energy  X‐rays,  prove  to  consist  of  several  phases  of  similar 
characteristics [9]. 
Current research effort is focused on the design of useful HEAs for particular applications, with 
many strategies proposed  [10]. However,  the possibility of using HEAs as a base composition  to 
deliberately create potentially desirable (and, strictly speaking, non‐HEA) multiphase alloys was not 
extensively  explored. This  is now  a  feasible  route  as  several dozens of HEA  compositions were 
reported  in  the  literature,  covering  a wide  range  of  elements,  including  transition metals  and 
refractory elements (see, for example, the online supporting information of Reference [11]), making 




For rapid alloy design, arc‐melting  is  typically  the  favoured method  for quick synthesis allowing 
subsequent characterisation of predicted compositions. However, this synthesis route is susceptible 
to superheating and, hence, may result in the presence of metastable phases depending on the degree 

























addition  to HEAs  or  similar  equiatomic  single  phase  alloys  before,  although  notably  in  largely 
unsuccessful  attempts  to  avoid  the  formation  of  second  phase  [17]  and  not  to  cause  deliberate 
departure from HEA behaviour. In one example, less than equimolar amounts of Si were added in 
an attempt to avoid intermetallic formation, but ultimately resulted in the formation of (Nb,Ti)5Si3 











































and  1.5).  It  can  be  observed  that  highly  complex mixtures  of  four  or  five  phases  (consisting  of 
combinations of BCC, C15, SiZr2, Si3Ti5, SiV3, and Si2Zr3 phases) can be  in equilibrium  together at 
different temperatures. While this does not preclude them from being useful, the complexity of such 
massively  multiphase  microstructures  would  make  the  development  of  alloys  for  applications 











techniques  and metastability  can  influence  the  phases  present.  To  understand  this, we  use  two 
temperatures  (the melting  temperature,  Tm,  and  the  effective  solidification  temperature,  Teff)  to 
determine the temperature at which solidification occurs for an as‐cast composition, via the standard 
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The mould used during arc‐melting  is copper, and  its  thermal conductivity, density, and specific 
heats are known and are  substituted  into  the  equation. The melting  temperature of  the  liquid  is 
obtained  from  Figure  2  as  discussed  previously.  The  initial  temperature  of  the mould  and  the 
superheating temperature can be estimated by 




















































In  order  to  confirm  the  predictions  made  here  and  to  determine  if  utilising  the  effective 












power  input was kept constant. Each cast was only performed once  the system components  (tip, 
hearth, mould, etc.) were cooled down to room temperature, to avoid changes in resistance that occur 
with increased temperatures that can affect energy output. 















a  scanning  electron  microscope  (SEM,  FEI  Inspect  F,  Mérignac  Cedex,  France)  with  15‐keV 
accelerating  voltage,  equipped with  energy‐dispersive  X‐ray  spectrometry  (EDS)  to  identify  the 
chemical  composition  of  phases.  The  alloy was  also  subjected  to Vickers  hardness  testing, with 
indentations  in  five  random  locations using a Zwick ZH30  system  (Zwick/Roell, Kennesaw, GA, 
USA) with a load of 10 kg and dwell time of 10 s. 
Compression  testing  was  performed  on  a  Zwick  Z050  compression  testing  machine 
(Zwick/Roell, Kennesaw, GA, USA)  on  samples with  a  length‐to‐diameter  ratio  of  two  (sample 
preparation methods are detailed above) using a strain rate of 4 × 10−5 s−1. Machine compliance tests 
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Figure  4.  Backscattered  electron  (BE)  SEM  images  of  the microstructure  of  TiVCrZr‐Six  (where 
micrographs of x = 0 are shown in the top row, micrographs of x = 0.5 are shown in the middle row, 
and micrographs of x = 1.0 are shown in the bottom row). From left to right, the images are shown in 















Interestingly,  this  alloy  does  not  show  partitioning  of  the  titanium  to  as  strong  an  extent  as  in 
previous alloys, although there are still at least three clearly discernible phases, two of which appear 
to have a relationship with each other, and the other is Cr‐rich. There is also possibly still the V‐rich 
phase,  although  this  is  very  fine‐scale.  Predictions  from  the  property  diagram  indicate  that,  at 




the observed microstructure  if  the silicides occur  together and are hard  to resolve  in  the  imaging 
used. 
 






Alloy  Phase  Cr  V  Ti  Zr  Si 
TiVCrZr  Dendritic  +  ~  −  ~   
Interdendritic  −  ~  +  ~   
TiVCrZrSi0.5 
Cr‐rich  +  −  −  ~  − 
Ti‐rich  ~  ~  +  −  − 
Silicide  −  −  −  +  + 
V‐rich  −  +  +  −  − 
TiVCrZrSi 
Cr‐rich  +  ~  ~  ~  − 
Silicide  −  −  ~  +  + 







the  expected  nominal  compositions  of  both  phases  are  BCC  (1):  Ti30V23Cr18Zr30  and  BCC  (2): 
Ti25V38Cr25Zr13. 



































Of particular  interest  is  that  the C15 phase  is present  for  all TiVCrZr‐Six  (x:  0,  0.5,  and  1.0) 
compositions. Recalling the predictions from Figure 3, at T = Tm, the C15 phase fraction is expected to 
reduce to 0 by x: 1.0. Utilising T = Teff predicts that the C15 phase fraction reduces to 0 by x: 1.5, which 
is  in better agreement with  the  experimental  results;  this  suggests  that  solidification under  these 
conditions in this system is not taking place at T = Tm, but that there is some undercooling present 
and, as a  result,  that Chvorinovʹs  rule  is a good estimate  for determining what phases might be 
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expected from CALPHAD methods (although it must be noted that the CALPHAD results may be 

































0  30  1.82  2.15  30  1.76  2.23 29  1.70  2.31 
0.5  45  0.97  1.14  45  0.97  1.14 




colour  is  used  to  indicate  the  alloy  for  each  curve,  with  a  dotted  line  used  to  show  a  repeat 
measurement (where these were possible). 













This  reduction  in  solid  solution  strengthening  of  the matrix  could  allow  for  greater  plastic 






















Here,  the  alloys  TiVCrZr,  TiVCrZr‐Si0.5,  and  TiVCrZr‐Si  were  designed  and  their  phase 
compositions  predicted  through  CALPHAD,  interpreted  for  realistic  processing  through  use  of 
Chvorinovʹs Rule. On experimental processing, these alloys do indeed adopt multiphase structures, 
consisting of disordered BCC  solid  solution phases  and ordered Laves  and  silicide  intermetallic 
phases  in  different  quantities.  The  properties  of  the  alloys  show  that,  along with  the  expected 
reduction  in density,  the  strength  (as measured  in  compression)  can be very high, while,  for  an 
addition of Si at half the atomic fraction of the other elements, a degree of ductility can be preserved. 
While further investigation of the alloys and the effect of the many potential conditions for processing 
and  service  would  have  to  be  performed  to  assess  if  this  formulation  can  show  suitable 
microstructure and properties to be of use, these experiments serve to show how this simple approach 
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